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La presente invention se rapporte k des compositions de 
ceramiques p±6 zoelectriques et a des produits industriels fabri- 
ques a partir de ces compositions. Plus particulierement, la pre- 
sente invention- se rapporte a de nouvelles ceramiques ferroelec- 
5 triques ameliorates, qui sont des agregats polycri stallins de cons- 
tituants particuliers . Ces compositions piezoelec triques sont trans- 
formees en ceramiques par frittage par des techniques ordinaires 
des ceramiques et, ensuite, les ceramiques sont polarisees en ap- 
pliquant une tension continue entre les electrodes pour leur con- 
10 ferer des proprietds de transduction electromecanique semblables a 
I'effet piezoelec trique bien connu. La presente invention comprend 
egalement le produit calcine d 1 ingredients bruts et les produits 
industriels, tels que les transduc teurs electromecaniques, fabri- 
qu£s a partir de la ceramique frittee. 
15 Les masses de ceramique fournies par la presente invention 

existent f ondamentalement dans la solution solide comprenant le 
systeme PbO-Mn0 2 -Nb 2 0 5 -Li 2 0-Ti0 2 -Zr0 2 , sous forme de solution so- 
lide dans laquelle : 

Pb0 55,0 - 50,1 # en mole 

20 Mn0 2 9,3 - 0.2 % en mole 

Nb 2 0 7,3 - 0,2 % en mole 

L i 2 0 3,8 - 0,1 ^ en mole 

T i0 24,8 - 14,8 % en mole 

Zr0 2 26,8 - 14,8 % en mole 

25 mais en excluant la composition ayant un rapport molaire LigO : 
Nb 2 0 =1:3. 

L 1 utilisation de matieres piezoelectriques dans diverses 
applications des transducteurs pour la production, la mesure et 
1' exploration de son, de choc, de vibration, de pression, etc... a 

30 beaucoup augments durant ces dernieres annees. On utilise largement 
les types de transducteurs en cristaux et en ceramiques. Cependant, 
par suite de leur prix de revient potentiellement inferieur et de 
la facilite de fabrication des ceramiques ayant diverses formes et 
diverses dimensions, et de leur aptitude a la duree d f utilisation 

35 aux hautes temperatures et/ou sous une atmosphere humide superieure 
a celle des substances cristallines telles que le sel de Seignette, 
les matieres cn ceramiques piezoelectriques ont recemment pris une 
grande importance dans diverses applications des transducteurs. 

Les caracteristiques piezoelectriques des ceramiques exi- 

40 g£es varient apparemment selon le genre d ! applications. Par exemple, 



BNSDOCID: <FR 2111331A5J. 



71 36835 



2111331 



des transducteurs eiectromecaniques tels que des pick-ups de phono- 
graphes, des microphones et des generateurs de tension dans des 
systemes d'allumage exigent des ceramiques piezoelectriques carac- 
terisees par un coefficient de couplage eiectromecanique sensible- 
5 ment eleve, une constante dielectrique sensiblement elevee et une 
resistance mecanique et electrique elevee. D 1 autre part, dans des 
applications des ceramiques piezoelectriques aux f litres, on exige 
que les matieres presentent une stability £levee de la frequence 
de resonance et d'autres propria t6s electriques en fonction de la 

10 temperature et du temps. 

Comme ceramiques tres prometteuses pour satisfaire k ces 
exigences, on utilise largement jusqu'a present le titanate de 
plomb-zirconate de plomb et leurs propriety sont decrites dans 
les brevets americains n° 2.708.244 et 2.849.404. cependant, il est 

15 difficile d'obtenir une resistance elevee a la rupture mecanique 
et electrique, une force coercitive elevee, un facteur de quality 
mecanique eleve, en m§me temps qu T un coefficient 61eve de couplage 
planaire et une stabilite elevee de la frequence de resonance en 
fonction de la temperature, dans des ceramiques en titanate de plomb- 

20 zirconate de plomb, dans 1 1 application a des transf ormateurs en ce- 
ramique piezoeiectrique pour la production de tension elevee dans 
un recepteur de television. Egalement, les proprietes dielectriques 
et piezoelectriques des ceramiques en titanate de plomb-zirconate 
de plomb changent fortement selon la technique de cuisson, ce que 

25 l'on peut attribuer a 1 1 evaporation de PbO. 

C f est en consequence l 1 objet fondamental de la presente 
invention de fournir des nouvelles matiferes en ceramiques piezoelec- 
triques ameliorees qui surmontent les problemes soulignes ci-dessus. 
Un objet plus specifique de la presente invention est de 

30 fournir des ceramiques polycris tallines ameliorees, carac terisees 
par une resistance a la rupture electrique et mecanique 6 levee, en 
m§me temps qu'un coefficient de couplage planaire eleve et une sta- 
bilite elevee de la frequence de resonance en fonction de la tempe- 
ra tur e . 

35 Un autre objet de la presente invention est de pre voir une 

nouvelle composition de ceramique piezoeiectrique, dont certaines 
proprietes peuvent §tre regiees pour s T adapter a diverses applica- 
tions . 

Un autre objet encore de la presente invention est de 
40 prevoir un transducteur eiectromecanique perfectionne, utilisant 
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comme Element actif une masse des nouvelles compositions de cera- 
miques, polarisee par vole electrostatique . 

Ces objets sont atteints en prSvoyant des masses de cera- 
mique qui existent f ondamentalement dans la solution solide com- 
5 prenant le systeme PbO (55,0 a 50,1 4 en mole) - Mn0 2 (9,3 a 0,2 » 
en mole) - NbpO. (7,3 a 0,2 « en mole) - Li 2 0 (3,8 a 0,1 < en mole) 
- Zr0 2 (26,8 I 14,8 * en mole) - Ti0 2 (24,8 a 14,8 * en mole), mais 
en excluant la composition ayant le rapport molaire LigO : Nb 2 0 5 
egal a 1 : 3- 

10 La presente invention est basee sur la decouverte selon 

laquelle, dans certaines gammes de compositions particulieres du 
systeme PbO-MnO^Nb^-L^O-TiO^ZrO^ les specimens presentent 
une resistance I la flexion mecanique tres elevee, une resistance 
a la rupture electrique elevee, une force coercitive elevee, un 
15 facteur de quail* mecanique eleve, en mime temps qu'un coefficient 
de couplage planaire eleve et une stability Elevee de la frequence 
de resonance en fonction de la temperature. 

La presente invention presente divers avantages dans le 
procede de fabrication et dans les applications aux transducteurs, 
20 specialement dans les applications aux trans forma teurs renfermant 
des ceramiques piezoelectriques pour 1' alimentation sous tension 
elevee a un recepteur de television. On salt que 1'evaporation de ^ 
PbO durant la cuisson pose un probleme dans le frittage de composes 
de plomb tels que le titanate-zirconate de plomb. La composition de 
25 la presente invention met en evidence une plus faible quantite de 
PbO evapore que les ceramiques en titanate de plomb-zirconate de 
plomb lors de la cuisson. La composition selon la presente inven- 
tion peut Stre cuite en 1' absence de tout contr&le particulier de 
1' atmosphere de PbO. On obtient une masse bien frlttee de la presen- 
^0 te composition en cuisant dans une casette en ceramique avec un 
couvercle en ceramique constitue par une ceramique en Al^. Une 
densite elevee de frittage est souhaitable pour obtenir une reponse 
piezoelectrique elevee et une resistance a 1'humidite quand la mas- 
se frittee est utilisee comme transducteur electromecanique et pour 

35 d'autres applications. 

Toutes les compositions possibles rentrant dans le systeme 
sont representees par le pourcentage molaire de chaque composant 
d'oxyde du systeme Pb0-Mn0 2 -Nb 2 0 -Li 2 0-Ti0 2 -Zr0 2 . Certaines compo- 
sitions representees par le systeme Pb0-Mn0 2 -Nb 2 0,--Li 2 0-Ti0 2 -Zr0 2 

.0 ne presentent cependant pas une piezoelec tricite elevee et beaucoup 
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ne sont actives au point de vue eiectromecanique qu'a un faible 
degre • La presente invention ne concerne que les compositions de 
base pr^sentant une r^ponse pi^zo^lectrique d'une valeur apprecia- 
ble. Pour plus de commodity, le coefficient de couplage planaire 
5 (Kp) des disques experimentaux sera pris comme mesure de l f activi- 
ty piezoelectrique . Ainsi, toutes les compositions polaris^es et 
testees qui sont representees par le systfeme u PbO-v Mn0 2 -w Nb 2 0^ - 
x LigO-y TiO^-z Zr0 2 ou u, v, w, x, y et z repr^sentent respect! - 
vement les pourcentages molaires suivants : u = 55,0 a 50,1, v = 

10 9,3 a 0,2, w - 7,3 & 0,2 3 x = 3,8 a 0,1, y = 24,8 a 14,8, z = 26,8 
k 14,8 etu+v + w + x + y + z = 100, ont presente un coefficient 
de couplage planaire approximativement egal a 0,4 ou au-dessus, un 
facteur de qualite mecanique d 1 approximativement 2.070 ou au-dessus, 
une resistance k la flexion mecanique d' approximativement 1.320 kg/ 

15 cm ou au-dessus, une tension de rupture eiectrique d 1 approximati- 
vement 19,4 kV/mm ou au-dessus, une force coercitive d 1 approximati- 
vement 19,8 kV/cm ou au-dessus, et une stability e levee de la fre- 
quence de resonance, en fonction de la temperature, inferieure k 
± 0,25 % dans I'intervalle de -20°C k e J0°C. 

20 Selon la presente invention, les proprietes piezoeiec tri- 

ques et dieiectriques des ceramiques peuvent §tre regiees pour s'a- 
dapter a diverses applications en choisissant la composition conve- 
nable. Cependant, les compositions en dehors de ce pourcentage mo- 
laire presentaient tine mauvaise valeur caracteristique pour une 

25 propriete, parmi toutes ces caracteristiques . 

Les compositions decrites ici peuvent @tre preparees se- 
lon des modes opera toires des ceramiques bien connus. Cependant, 
un procede avantageux, decrit ci-aprfes plus en details, consiste k 
utiliser PbO ou Pb^O^, Mn0 2 ou MnO, Nb 2 0 5 , LigCO^ ou Li OH, Ti0 2 et 

30 Zr0 2 comme matieres de depart. 

EXEMPLE 

Les matiferes de depart, c ' est-k-dire I'oxyde de piomb (PbO) 
le bioxyde de manganfese (Mn0 2 ), l ! oxyde de niobium (Nb 2 0^), le car- 
bonate de lithium (Li^O^), l'oxyde de titane (Ti0 2 ) et l'oxyde de 

35 zirconium (Zr0 2 ), tous de qualite relativement pure (par exemple, 
de qualite produit chimique ), sont intimement meiangees dans un 
broyeur a boulets, rev@tu de caoutchouc, avec de l'eau distiliee. 
Dans le broyage du melange, on doit bien prendre soin d'eviter la 
contamination par suite de l'usure des billes ou des pierres de broy- 

40 age. Ceci peut Stre evite en faisant varier les proportions des ma- 
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tieres de depart pour compenser toute contamination 

Apres le voyage a 1'etat humide, le melange est seche 
me W P~ assurer un .iange au - 

5 ci-aessoua , , ^ _ n*r,t- telle ou'une solution 

broye avec 5 cm 5 d'une solution de liant, telle qu 

d'alcool polyvinylique, et en granulant. Le melange 

< - 1, ritsmies de 20 mm de diametre et de 2 mm d epaisseur 

comprime en disques de 20 mm comprim es ont ete cuits 

sous une pression de 7 00 kg/cm Les dxsq ^ 
in « l 200 - 1.300°C pendant une periode de cnautiage u 
10 a 1.2UU - v , necessaire de cuire la 

Tories et excellentes, simplement en recouvrant les echantillons 
avec une casette d'alumine durant la cuisson. 

Les ceramiques fritter ont ete polies sur les deux sur 

-a t mm Tpc surfaces polies des dis- 
20 ^irr- ^ p"*.^ et cuites 

^ oolarises tout en etant immerges dans un baxn d huile aux sin 
Ls a lOo'c On a maintenu pendant une heure un gradient de ten- 
T \e W courant continu) par millimetre, et les disques 
2 5 sion de 4,5 *V l« ° our 1usaU < k la temperature ambiante en 5 0 

ont ete" refroidis sur place jusqu a x<* ^n.p 

■" inUteS ' Les propriety piezoelectric et dielectriques du speci- 

P r P , . 2 ,. c sous une humidite relative de 

m en polarise ont ete ™<>^ £ B exemples de compositions de ce- 
, 0 50 * et ZZ Mention et diverses «su- 

rrt^rrtor/ncient-de coupla g e planaire 
Z du facteur de oualite ^canique, de la res^tanee a la flexion 
Iniir de la resistance de rupture electrique et de la force 
mecanique, de la re tab1e au 1. Comme exemples compara- 

* ITTTJIZZITX^ 'lis compositions de eera m lques pieso- 
eiec'triques Tutr/d' exemples — « * * 

teme selon la presente invention . 
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D'apres le tableau 1, il apparaltra aisement que toutes 
les compositions a titre d'exemples choisies dans le systeme u PbO- 
v MnO p -w Hb 2 0_-x Li 2 0-y TiO^z Zr0 2 , ou u, v, w, x, y et z repre- 
sentaxent respect! vement les pourcentages molaires suivants : u = 
55,0 a 50,1, v = 9,5 a 0,2, w = 7.5 a 0,2, x = 5.8 a 0,1, y -24,8 
a 14,8, z - 26,8 a 14,8 et u + v + w + x + y + z = 100, maxs en ex- 
cluant la composition ayant un rapport molaire Li0 2 : Nb 2 0 5 -1:5. 
sont caract^risees par une resistance tres e levee a la flexion me- 
canique, une resistance elev^e a la rupture electrique, une force 
coercitive 61evee, un facteur eieve de quality mecanique (Q ), en 
mSme temps qu'un coefficient eleve de couplage planaire (K p ) et une 
stabilite elev^e de la frequence de resonance sur un interfile de 
temperatures allant de -20 a 70°C. Toutes ces propria tea sont impor- 
tantes pour 1« utilisation des compositions piezoelectriques dans 
1C des transformateurs piezoelectriques, des resonateurs en ceramique 
15 et des elements d' oscillateurs, des elements d'allumage en ceramx- 
que appliques comme sources d'etincelle pour du gaz, et des appli- 
cations de transducteurs ultrasoniques . D'apres la comparison en- 
tre les tableaux 1 et 2, il sera evident que les compositions com- 
prises dans la gamme du systeme u PbO-v Mn0 2 -w Nb^-x Li 2 0-y Ti0 2 - 
. ZrO„ dans lequel u = 55.0 a 50.I. v = 9.5 a 0,2, w = 7,5 a 0,2, 
x = 5^8 a 0,1, y = 24,8 a 14,8, z = 26,8 a 14,8 et u + v + w + x + 
y + , = 100 % en mole, mais en excluant la composition ayant un rap- 
port molaire Li0 2 : Nb 2 0 =1:5, presentaient une amelioration 
marquee de resistance a la flexion mecanique, de resistance a la 
rupture electrique, de force coercitive et de coefficient de cou- 
plage eiectromecanique, en meme temps qu'un facteur de qualxte me- 
canique eieve. En consequence, les ceramxques piezoelectriques des 
exemples n° 1. 6, 10 ayant les facteurs K p , Q M et une resistance a 
„ la flexion »ecanique eieves conviennent a V utilisation dans 1 ele- 
50 «ent de dispositifs ultrasoniques tels qu'un projecteur de disposi- 
tif dit Sonar, un dispositif de nettoyage ultrasonique et un trans- 
formateur en ceramique piezoelectrique . Egalement, en plus des pro- 
pria tea caracteristiques indiquees ci-dessus, les ceramiques piezo- 
electriques ayant une stabilite eievee de la frequence de resonance 
55 en fonction de la temperature conviennent a 1'utilisation dans di- 
vers f litres en ceramique utilises dans divers equipements de commu- 
nication sans fil, ainsi que diverses applications de resonateur et 
d'oscillateur. La variation de frequences de resonance en fonctxon 
de la temperature dans 1' interfile de -20°C a 7 0°C (inferxeure a 



20 
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i 0,2 %) est faible pour les compositions des exemples n° 3, 7 et 
8. Ces ceramiques sont souhaitables pour 1 1 utilisation dans des 
f litres, des r^sonateurs et des elements d 1 oscillateurs . Selon le 
tableau 1, les valeurs du coefficient de couplage planaire et du 
5 facteur de qualite mecanique peuvent @tre r£gl£es pour s 1 adapter k 
diverses applications en choisissant la composition de manifere ap- 
propri^e. 

Les temperatures de Curie de 1 1 echantillon typique des 
exemples n° 1 a 10 sont respectivement 320°C et 350°C. Ces donn^es 

10 indiquent qu ! on peut s T attendre k ce que les compositions de c^ra- 
miques piezoeiec triques selon la presente invention aient une uti- 
lisation potentielle importante comme transducteurs eiectromecani- 
ques jusqu'a une temperature relativement eievee. 

Le tableau 2 presente le coefficient de couplage planaire 

15 pi£zo£lec trique, le facteur de quality mecanique, la resistance k 
la flexion mecanique, la resistance de rupture eiectrique et la 
force coercitive des compositions de ceramiques en dehors du domai- 
ne du systfeme selon la presente invention. On verra d'aprfes le ta- 
bleau 2 que les compositions de ceramique en dehors du domaine de 

20 la presente invention, par exemple, les exemples n° 11 et 12, pr£- 
sentent un faible coefficient de couplage planaire eiectromecani- 
que, tin faible facteur de quality mecanique et une faible resistan- 
ce k la rupture eiectrique, ainsi qu'un grand changement de fre- 
quence de resonance en fonction de la temperature, Egalement, il 

25 apparaltra d'apr&s le tableau 2 que les compositions de ceramique, 
par exemple, les exemples n° 13 et 14, auxquelles il manque un cora- 
posant forme de Mn0 2 ou deux composants formes de MnO^ et de Li^O 
par rapport a la composition selon la presente invention, presentent 
de mauvaises proprietes piezoelec triques et une mauvaise resistance 

30 mecanique. En outre, il apparaltra clairement d'aprfes le tableau 2 
que les compositions de ceramiques, par exemple de I 1 exemple n° 15 
qui est bien connu en tant que titanate de plomb-zirconate de plomb 
ordinaire, ne peuvent pas se comparer k la composition selon la 
presente invention. 

35 D'apres les tableaux 1 et 2, il apparaltra evidemment que 

des compositions de ceramiques piezoeiec triques superieures peuvent 
§tre obtenues seulement a partir des six composants compris dans 
le domaine du systfeme de la presente invention. 

En plus des proprietes superieures presentees ci-dessus, 

40 les compositions selon la presente invention donnent des ceramiques 
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la presence Invention ne sent pas IMtta k celles employees dans 
Is xemples indies ci-dessus. On peut utiliser J ^ - 
matieres de depart des exemples donnes ci-dessus les oxydes, les 
ZHZls et les carbonates 4 ui sent facilercent decomposes pour 
firmer des compositions exigees aux temperatures elevees. 

ta prisente indention n'est pas limitee aux exemples de 
realisation qui viennent d'etre decrits, elle est au contraire 
susceptive de variances et de modifications O.U1 apparattront a 
I'homme de l'art. 
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REVENDICATIONS 

1 - Composition de ceramique pi£zo£lec trique, caract^ris^e 
en ce qu'elle se compose essentiellement d'une solution solide d'une 
matiere choisie dans le systeme u PbO-v Mn0 2 -w Nb^O^-x Li 2 0-y Ti0 2 - 
5 z Zr0 2 , ou u, v, w, x, y et z representent respecti vement le pour- 
centage molaire suivant : u = 55,° & 50, !, v = 9,3 a 0,2, w 7,3 
a 0,2, x = 3,8 a 0,1, y = 24,8 a 14,8, z = 26,8 a 14,8 et u + v + 
w + x + y + z - 100, mais en excluant la composition ayant un rap- 
port molaire Li 2 0 : Nb 2 0^ =1:3. 
10 2 - Element de transducteur ^lectromecanique, caract£ris£ 

en ce qu'il se compose essentiellement d'une composition de cerami- 
que piezoelectrique selon la revendication 1. 

3 - Matiere en ceramique piezoelectrique, caractdrisee en 
ce qu'elle se compose de la solution solide ayant la composition 

15 suivante, les chiffres indiquant des pourcentages en mole : PbO 

51.2, Mn0 2 1,0, Nb 2 0 5 2,4, Li 2 0 0,7, Ti0 p 22,2 et Zr0 2 22,5. 

4 - Matifere en ceramique piezoelectrique, caract^ris^e en 
ce qu'elle se compose de la solution solide ayant la composition 
suivante, les chiffres indiquant des pourcentages en mole : PbO 

20 50,1, Mn0 2 0,5, Nb 2 0 5 0,2, Li 2 0 0,1, Ti0 2 22,7 et Zr0 2 26,4. 

5 - Matiere en ceramique piezoelectrique, caract£risee en 
ce qu'elle se compose de la solution solide ayant la composition 
suivante, les chiffres indiquant des pourcentages en mole : PbO 

50.3, Mn0 2 0,9, Nb 2 0 5 1,3, Li 2 0 0,4, Ti0 2 23,1 et Zr0 2 24,0. 

25 6 - Matiere en ceramique piezoelectrique, caracteris£e en 

ce qu'elle se compose de la solution solide ayant la composition 
suivante, les chiffres indiquant des pourcentages en mole : PbO 
54,3, Mn0 2 1,0, Nb 2 0 5 7,3, Li 2 0 2,2, Ti0 2 19,0 et Zr0 2 16,2. 

7 - Matiere en ceramique piezoelectrique, caracterisee en 
30 ce qu'elle se compose de la solution solide ayant la composition 
suivante, les chiffres indiquant des pourcentages en mole : PbO 
54,5, Mn0 2 4,7, Nb 2 0 R 6,6, LipO 2,1, Ti0 2 17,3 et Zr0 2 14,8, 

3 - Procede'de preparation de la matiere en ceramique se- 
lon la revendication 1, caracteris^ en ce qu'il consiste (1) h me- 
35 langer intimement a l'etat humide un oxyde de plomb, du bioxyde de 
manganese, Nb o 0^, du carbonate de lithium, Ti0 2 et Zr0 2 , (2) a se- 
cher ce melange, (3) a melanger avec une solution de liant et a gra- 
nuler, (4) a comprimer le melange jusqu'a vine forme predetermine e, 
(5) a charger dans une casette en alumine et (6) a cuire ce melan- 
ge conform** entre 1.200 et 1.300°C pendant 60 minutes. 



40 



BNSDOCID: <FR. 



1111331 A5_l_> 



I) 

I 




